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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft nanodisperses Titandioxid, ein Verfahren zu dessen HersteHung sowie seine Ver- 
wendung. 

5 Unter nanodispersem Titandioxid ("Nano-Ti0 2 ") im Sinne der vorliegenden Erfindung werden Rutile, Anatase und 

amorphes Titandioxid mit einer TeilchengroBe von 1 bis 100 nm, bevorzugt 1 bis 10 nm verstanden bzw. in Dispersion 
vorliegendes Titandioxid mit vorgenannter TeilchengroBe. Fur solche Titandioxidpartikel beginnt sich eine Reihe inter - 
essanter technischer Anwendungen abzuzeichnen: 

w - als UV-Schutzkomponente in Kosmetika. Kunststoffen, Silikonharzen und Lacken, wobei die durch die geringe 
TeilchengroBe bedingte Transparenz eine besonders wunschenswerte Eigenschaft der Partikel ist; 

als Fiammschutzmittel und zur Erhohung des Brechungsindex von Silikonen und Kunststoffen, wie in FR 2 682 
369 beschrieben; 

15 

im Umweitschutz zur ZerstCrung organischer, auch halogen haltiger Schadstoffe in Abwassern durch Photokata- 
lyse; 

zur Beschleunigung des Zerfalls (bio-)abbaubarer Polymerer; 

20 

als Tragermaterial fur neuartige Farbstoff-Solarzellen, wie sie z.B. in PCT-WO 93/20569 beschrieben sind; 

gemeinsam mit auf dem gleichen Weg hergestelltem Si0 2 als Komponente in speziellen Glasern. 

25 Die Anwendung dieser Ti0 2 -Nanopartike! wird jedoch zur Zeit noch dadurch eingeschrankt, daB bisher kein wirt- 

schaftliches Verfahren bekannt ist, das Nano-Ti0 2 der genannten TeilchengrOBe im industriellen MaBstab zu liefern 
imstande ist. 

Die wichtigsten Methoden zur Synthese von Nanoteilchen lassen sich unter dem Oberbegriff Sol-Gel -Verfahren 
zusammenfassen. Sie sind in einer groBen Anzahl von Zeitschriftenartikeln und Patenten beschrieben. 

30 Unter dem Sol-Gel-Verfahren im engeren Sinne versteht man die Alkoxidmethode, d.h. die sorgfSltig gesteuerte, 

haufig basen- Oder saurekatalysierte Hydrolyse von Metall-Alkoxiden und ahnlichen molekularen Voriaufern in 
Mischungen aus Wasser und einem Oder mehreren organischen Losungsmitteln. In der Regel wird als LSsungsmittel 
derselbe Alkohol verwendet, der dem Alkoxid zugrundeliegt. Nachteil dieser Verfahren ist, daB teure Edukte und eine 
aufwendige Verfahrenstechnik erforderlich sind. Zudem weisen die Produkte einen hohen Kohlenstoffgehalt auf. 

35 Ursprunglich an Stiiciumverbindungen entwickelt, wird das Sol-Gel-Verfahren zunehmend auch zur Synthese von 

Nano-Titandioxid gemSB der Gleichung 

Ti(OR) 4 + 2 H 2 0 -» Ti0 2 + 4 ROH 

40 eingesetzt (siehez.B. J. Livage. Mat. Sci. Forum 152-153 (1994), 43-54; J. L Look und C.F. Zukoski, J. Am. Ceram. Soc. 
75 (1992), 1587-1595; WO 93/05875). 

Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen gelingt hauf ig die Synthese monodisperser Partikel, d.h. solcher 
mit einer sehr engen TeilchengrdBenverteilung, wobei der Durchmesser der Partikel im Bereich von Mikrometern bis 
herab zu wenigen Nanometern liegt. Ein Beispiel dieser speziellen Reaktionsfuhrung ist das Arbeiten in Mikroemulsio- 

45 nen womit es gelingt, die TeilchengroBe zu begrenzen (siehe z.B. D. Papoutsi et al., Langmuir 10 (1994), 1684-1689). 

Edukte fur aile Sol-Gel-Reaktionen zur Herstellung von Nano-Ti0 2 , ob konventionell oder in Mikroemulsion, sind 
Titanalkoholate Ti(OR) 4 , deren Alkylreste R ublicherweise 2 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten. Aufgrund des hohen 
Preises dieser Alkoholate und des speziellen Handlings (Schutzgas, strenger FeuchtigkeitsausschluB zur Vermeidung 
vorzeitiger Hydrolyse) kommen die genannten Umsetzungen jedoch fur einen groBtechnischen ProzeB nicht in 

so Betracht. 

Das Arbeiten in Mikroemulsion hat zudem den Nachteil, daB die Raum-Zeit-Ausbeute infolge der haufig niedrigen 
Konzentrationen der Reaktionspartner gering ist und daB groBe Mengen von Wasser/Losungsmittel/Tensid-Mischun- 
gen anfallen, die entsorgt werden mussen. 

Kurzlich ist ein alternativer, nicht-hydrolytischer Sol -Gei- ProzeB vorgeschlagen worden (S. Acosta et a!., Better 
55 Ceramics through Chemistry VI (1 994), 43-54), der die Umsetzung von Metallhalogeniden mit Sauerstoffdonatoren wie 
Ethern oder Alkoxiden vorsieht. 

Eine weitere Gruppe von Methoden zur Herstellung ultrafeiner Titandioxid-Partikel sind die sogenannten CVR 
(Chemical Vapor Reaction) -Verfahren, die auf einer Umsetzung verdampfbarer Metal Iverbindungen (in der Regel Alk- 
oxide) mit Sauerstoff (Luft) Oder Wasserdampf in der Gasphase beruhen. wie z.B. in US 4 842 832 und EP-A 214 308 
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beschrieben. Nach solchen Verfahren hergestellte Pulver sind zwar bereits in Kleinmengen auf dem Markl erhaltlich, 
aber extrem teuer. 

Von den bisher bekannt gewordenen groRtechnisch beherrschten Verfahren zur Herstellung von feinteiligem (sub- 
pigmentarem) Titandioxid, namlich Hydrolyse von TiCI 4 (GB-A 22 05 288), Herstellung von Rutilkeimen im Rahmen des 
Sulfatprozesses (EP-A 444 798, EP-A 499 863) und Peptisation von sulfatfrei gewaschenem Titandioxidhydrat mit em- 
basigen Sauren (EP-A 261 560, US 2 448 683), liefert keines ein Produkt. das in seiner Feinteiligkeit und Transparenz 
mit Sol-Gel-Materialien vergleichbar ware. 

Aus der Literatur ist weiterhin bekannt, die Hydrolyse von TiCU unter hydrothermalen Bedingungen durchzufuhren, 
wobei je nach den Reaktionsbedingungen (Konzentration, Temperatur, pH-Wert, Mineralisatoren) Nano-Anatase und - 
Rutile erhalten werden (H. Cheng et al.. Chem. Mater. 7 (1995), 663-671). Aufgrund der aufwendigen Verfahrenstech- 
nik ist jedoch zu bezweifeln, daB mit dieser Methode ein marktfahiges Produkt erhalten werden kann. 

Aufgabe war es daher. ein nanodisperses Titandioxid zur Verfugung zu stellen, das es gestattet, transparente Sole 
daraus herzustellen, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. Das Verfahren zur Herstellung von Nano-T.tandiox.d 
sollte die Wirtschaftlichkeit und relativ einfache Verfahrenstechnik eines groBindustriellen Prozesses aufweisen, und 
das Verfahrensprodukt sollte die gunstigen Eigenschaften (Feinteiligkeit und Transparenz) eines Sol-Gel-Produktes 
haben 

Gegenstand der Erfindung ist ein nanodisperses Titandioxid mit einem Maximum der mittels einer Ultrazentrifuge 
bestimmten TeilchengroBenverteilung zwischen 1 und 10 nm, mit weniger ais 0,1 Gew.-% Kohienstoff in Form organi- 
scher Verbindungen oder Reste und mit einer Transparenz von mindestens 99 %, gemessen in 5 gew.-%iger waBng- 
salzsaurer Losung zwischen 400 und 700 nm in 1 80°/d-Geometrie in einer Schichtdicke von 10 urn. 

Das erfindungsgemaBe Titandioxid kann auch mit 0.1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
Ti0 2 , eines Oder mehrerer Oxide, Hydroxide oder wasserhaltiger Oxide eines oder mehrerer Elemente aus der Gruppe 
bestehend aus Aluminium, Silizium, Zirkonium, Zinn, Magnesium, Zink, Cer und Phosphor beschichtet sein. 

Ein weiterer Gegenstand dieser Erfindung ist ein transparentes Titandioxid-Sol, das 1 bis 20 Gew.-% des erfin- 
dungsgemaBen nanodispersen Titandioxids in einem oder mehreren Losungsmitteln aus der Gruppe bestehend aus 
Wasser und Alkoholen, die 1 bis 10 Kohienstoff atome und eine oder mehrere Hydroxidgruppen im Moiekul aufweisen, 
enthalt. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen nanodispersen 
Titandioxids, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 

a) zu einer alkalisch reagierenden Flussigkeit bei erhohter Temperatur eine schwefelsaure TitanylsulfattSsung 
zugegeben wird, bis die so erhaltene Mischung sauer reagiert. also Schwefelsaure im UberschuB vorhegt, oder 
eine alkalisch reagierende Flussigkeit und eine schwefelsaure TitanylsuifatlGsung bei erhehter Temperatur simul- 
tan unter guter Vermischung in einem Behaiter so zusammengefuhrt werden, daB die erhaltene Mischung sauer 

35 reagiert, also Schwefelsaure im UberschuB vorliegt 

b) die unter a) erhaltene Mischung abgekuhit wird. 

c) anschlieBend eine einbasige Saure zu der nach b) erhaltenen Mischung zugegeben wird, wobei die unter a) 
40 gebitdeten Titandioxidnanopartikel ausflocken, 

d) der unter c) gebildete Flockungsniederschlag abfiltriert und mit der gleichen einbasigen Saure wie unter c) 
gewaschen wird. 

45 Urn das erfindungsgemaBe transparente Titandioxid-Sol zu erhalten, wird der nach Reaktionsschritt d) erhaltene 
Niederschlag in Wasser und/oder Alkoholen, die 1 bis 10 Kohlenstoffatome und eine oder mehrere Hydroxidgruppen 
im Moiekul aufweisen, aufgenommen. 

Uberraschenderweise gelingtdie Herstellung des erfindungsgemSBen nanodispersen Ti0 2 auch im Rahmen eines 
groBtechnischen Prozesses. namlich der Ti0 2 -Pigmentherstellung nach dem Sulfatverfahren, und ist damit sehr e.n- 

50 fach und wirtschaftlich. . 

Der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltene Filterruckstand (nach Schritt d)) kann anorganisch 

und/oder organisch nachbehandelt werden. 

Als Edukt (schwefelsaure Titanylsulfatlosung) ist im Prinzip jede Schwefelsaure im UberschuB enthaltende Titanyl- 
suifatlGsung geeignet. Verunreinigungen von Metallen, die losliche Sulfate und Chloride bilden, wie z.B. Eisen. Magne- 
sium Aluminium und Alkalimetalle storen beim HerstellungsprozeB im Prinzip nicht, es sei denn, die genannten 
Elemente wirken sichfurden jeweiligen Anwendungszweckschon in Spuren nachteilig aus, Damit ist die Durchfuhrung 
des erfindungsgemaBen Verfahrens im groBtechnischen MaBstab moglich. Als Edukt kann z.B. Schwarzldsung emge- 
setzt werden, wie sie im SuifatprozeB nach dem AufschluB von llmenit und/oder Titanschlacke mit Schwefelsaure. 
Losen des erhaltenen AufschluBkuchens in Wasser und Kiarfiitration anfailt. 
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Das erfindungsgemaBe Herstellungsverfahren ist jedoch nicht auf Schwarzlosung als Edukt beschrankt. Andere 
Verfahren zur Hersteilung einer als Edukt geeigneten schwefelsauren Titanylsulfatlosung sind beispielsweise: 

a) Auflosen/AufschlieBen von Titandioxid und Ti0 2 -Hydraten, z.B. OrthotitansSure, Metatitansaure, in uberschus- 
s siger H 2 S0 4 ; 

b) Auflosen/AufschlieBen von Alkali- und Magnesiumtitanaten, auch in wasserhaltiger Form, in uberschussiger 
H 2 S0 4 ; 

70 c) Umsetzung von TiCI 4 mit uberschussiger H 2 S0 4 unter Bildung von TiOS0 4 und HCI, wie in DE-A 42 16 122 
beschrieben. 

Die Produkte, insbesondere aus a) und aus c) kommen als schwefelsaure TitanyisulfatlOsungen bevorzugt dann 
zum Einsatz, wenn Spuren von Fremdmetailen (z.B. Eisen) im erfindungsgemaBen Produkt unerwunscht sind. 
75 Fur eine wirtschaftlich sinnvolle Arbeitsweise enthalten die erfindungsgemSB einzusetzenden schwefelsauren Tita- 
nylsulfatlosungen bevorzugt 100 bis 260, besonders bevorzugt 170 bis 230 g Titan/I, berechnet als Ti0 2 . Der SSure- 
uberschuB betragt bevorzugt 0,3 bis 4,0, besonders bevorzugt 0,5 bis 1 ,5 mol H 2 S0 4 pro mol TiOS0 4 . 

Als alkalisch reagierende Flussigkeiten werden vorzugsweise waBrige Losungen von Natrium-, Kaliumhydroxid 
Oder Ammoniak eingesetzt; prinzipiell konnen auch Carbonate von Natrium, Kalium und Ammonium eingesetzt wer- 
20 den, die jedoch aufgrund.der starken C0 2 -Entwicklung weniger geeignet sind. Besonders bevorzugt ist Natronlauge, 
anhand derer die Verfahrensdurchfuhrung naher erlSutert wird. 

Die Natriumhydroxidmenge ist beispielsweise so zu bemessen, daB das Natriumhydroxid im stochiometrischen 
UnterschuB z. B. bezuglich der "freien Schwefelsaure" nach Reaktionsschritt a) vorliegt Unter "freier Schwefelsaure" im 
Rahmen des Sulfatprozesses der Tt0 2 -Produktion versteht der Fachmann den Gesamtschwefelsauregehalt abzuglich 
25 des in Form von Fremdmetailsulfaten (in erster Linie FeS0 4 ) gebundenen Anteils, d.h. die Summe aus H 2 S0 4 und als 
TiOS0 4 gebundener Schwefelsaure; der ietztgenannte Anteil liegt nach der Hydrolyse als H 2 S0 4 vor. 

Die Natronlaugemenge wird im stochiometrischen UnterschuB bezuglich der beiden Reaktionen 

H 2 S0 4 + 2 NaOH Na 2 S0 4 + 2 H 2 0 

30 

TiOS0 4 + 2 NaOH -> TiQ 2 + Na 2 S0 4 + H 2 0 

eingestellt, wobei der UnterschuB vorzugsweise so gewahlt wird, daB der pH-Wert am Ende des Reaktionsschrittes a) 
vorzugsweise kleiner als 2 ist. 

35 Bevorzugt wird ats Natronlauge eine waBrige NatriumhydroxidlGsung verwendet, deren Konzentration etwa 5 bis 
10 Gew.-% NaOH betragt. 

Die Umsetzung der unterschussigen Natronlauge mit der schwefelsauren Titanylsulfatlosung erfolgt bevorzugt der- 
gestalt, daB die auf etwa 60 bis 100°C erwarmte Natronlauge vorgelegt wird und man in diese Losung die schwefel- 
saure Titanylsulfatldsung einlaufen ISBt. 
40 Vorzugsweise kann die Umsetzung in Schritt a) auch so durchgefuhrt werden, daB die beiden Reaktionspartner 
gleichzeitig unter Ruhren bei Temperaturen zwischen 60 und 100°C zusammengegeben werden. 

Der Reaktionsschritt a) sollte bevorzugt unter intensivem Ruhren und bei Temperaturen von 60 bis 100°C durch- 
gefuhrt werden. 

Der alkalische pH-Bereich in der Vorlage sollte moglichst rasch (in bevorzugt weniger als 5 Minuten) durchlaufen 
45 und verlassen werden. 

Die Mischung sollte vorzugsweise nach dem Reaktionsschritt a) auf Temperaturen unterhalb 60°C abgeschreckt 
werden und dann gegebenenfalls 1/2 bis 2 Stunden bei dieser Temperatur unter Ruhren gehalten werden. 

Die so erhaltene Mischung ist mehr oder weniger getriibt (trubes Sol). Derartige Mischungen werden als soge- 
nannte Hydrolysekeime im Ti0 2 -SuifatprozeB eingesetzt. Als transparente Sole sind sie ungeeignet. 
so Nach der Abkuhlung wird mittels einer einbasigen Saure ausgeflockt und durch Filtration der Flockungsnieder- 
schlag isoliert. Dabei handelt es sich urn nanodisperses Titandioxid mit einer Teilchengr6Be zwischen 1 und 10 nm, mit 
weniger als 0,1 Gew.-% Kohlenstoff und einer Transparenz von mindestens 99 % (siehe oben). 

Bevorzugt wird vor der Zugabe der einbasigen SSure gekiart Dies kann in einfacher Weise durch Sedimentation, 
d.h. mindestens 12stundiges ruhiges Stehen und Dekantieren erfolgen. Es ist aber auch maglich, zu zentrifugieren 
55 oder zu filtrieren, falls erforderiich mit einer Filterhilfe. 

Durch die Zugabe der einbasigen Mineralsaure werden die in Reaktionsschritt a) gebildeten Nanopartikel reversi- 
bel ausgeflockt. Die erhaftenen volumindsen Flocken sind aufgrund ihrer GrOBe (bevorzugt 1 bis 10 ^m) gut zentrifu- 
gierbar und f iltrierbar. Die bevorzugte einbasige Saure ist Salzsaure, anhand derer die weitere Verfahrensweise naher 
erl&utert werden soil. Bei Einsatz anderer einbasiger MineralsSuren ist entsprechend zu verfahren. 
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Bevorzugt sollte die HCI-Konzentration in der Salzsaure nicht Kleiner als 1 molar sein; bevorzugt wird sie auf 1 bis 
6 molar besonders bevorzugt auf 1 bis 4 molar eingestellt. 

Als' Filtertucher werden solche aus saurefestem Material (beispielsweise Polypropylen) bevorzugt. Besonders 
geeignet sind die dem Fachmann bekannten saurefesten Filtertucher. die im Rahmen des Sulfatprozesses auch zur 
isolierung von Ti0 2 -Hydrolysat verwendet werden, sowie Membranfilter auf der Basis von Cellulose, Celluloseethern 

° dS De? Niederschlag wird anschlieBend ausgewaschen, bevorzugt mit der gleichen einbasigen Saure. die auch zur 
Flockung verwendet wird. lm Fall von Salzsaure ist 3 bis 6 molare Salzsaure als Waschflussigkeit besonders geeignet 
Die erhaltenen (salz-)sauren Niederschlage (Pasten) enthalten je nach Filteraggregat und Ausgangsmatenal 20 
bis 40 typischerweise etwa 30 Qew.-% Ti0 2 . Rest Waschsaure und gegebenenfalls geringe Verunreinigungen. 

Die Niederschlage liefern, in Wasser aufgenommen, "Losungen" (Sole), die bis auf eine leichte Opaleszenz (Tyn- 
dall-Effekt) War. transparent und farblos bzw. fast farblos sind. In diesen Solen liegt das Ti0 2 vollstand.g als Nanoparti- 
kel vor. dessen Durchmesser zwischen 1 und 10 nm liegt. 

Es gelingt auf diese Weise. stark saure, nahezu vollig transparente (wasserklare) Sole m.t bis zu ca. 20 Gew.-J, 
Ti0 2 herzustellen. Die Transparenz der Sole liegt bei einer Konzentration von 5 Gew.-% Ti0 2 uber den gesamten sicht- 
baren Spektralbereich uber 99 % (gemessen in 180°/d-Geometrie). ,, nH 
Durch Zugabe einbasiger Mineralsauren, z.B. HCI. kdnnen die Nanopartikel w.eder ausgeflockt. abf.ltnert und 
qewaschen werden. Sie sind in dieser Form bei Aufbewahrung urn 0°C wochenlang ohne Veranderung haltbar. 

Ahnliche Sole sind auch in polaren organischen Losungsmitteln, in erster Linie in ein- und mehrwertigen kurzketti- 
gen Alkoholen. wie z.B. Ethanol und Butandiol(1.4) hersteilbar. Die Alkohole weisen bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atome im Molekiil auf. ' ~ 

Durch Abdampfen der Flussigkeit und der anhaftenden Saure bei mdglichst niednger Temperatur im Vakuum Oder 
iiber NaOH (Raumtemperatur, Gefriertrocknung) erhalt man aus den Pasten glasartige Xerogele, die bei merit zu weit- 
qehender Abtrennung von H 2 0 und HCI in Wasser War dispergierbar sind. 

Durch Dialyse gegen verdiinnte einbasige Mineralsauren gelingt es. gegebenenfalls vorhandene Schwermetallio- 

BefdeTolalyse des salzsauren Sols gegen destilliertes Wasser fuhrt die Kondensation der Nanoteilchen zur Bil- 
dung von Gelen, die bei ausreichend hoher Ti0 2 -Konzentration monolithisch sein kfinnen. 

Bei Anwendungen, in denen Saureuberschusse storend wirken. konnen die erfindungsgemaBen Te.lchen 
anschlieBend in prinzipiell bekannter Weise im neutralen pH-Bereich stabilisiert werden. z.B. mit Acetylaceton (WO 
93/05875) Oder mit Hydroxycarbonsauren (EP-A 51 8 175). 

Das nanodisperse Titandioxid wird als UV-Schutzkomponente in Kosmetika. Kunststoffen. S.likonharzen und Lak- 

ken verwendet. . , . , . . . . 

Sofern eine Herabsetzung der Photoaktivitat gewunscht wird. konnen die Nanoteilchen anorganisch beschichtet 
35 (nachbehandelt) werden. wobei die Beschichtung wie bei pigmentarem Ti0 2 mit Oxiden, Hydrox.den oder wasserhalti- 
gen Oxiden eines oder mehrerer der folgenden Elemente erfolgt: Al. Si. Zr. Sn, Mg, Zn. Ce. P. Die anzuwendenden 
Mengen betragen 0,1 bis 50. bevorzugt 5 bis 30 Gew.-% bezogen auf Ti0 2 . 

Die anorganische Nachbehandlung ist nicht erforderlich, vielmehr unerwiinscht. wenn das Produkt als Katalysator 
zum photochemischen Abbau brganischer Verbindungen (Polymere, Schadstoffe) oder als Trager fur Farbstoff-Solar- 

40 zellen eingesetzt wird. 

Die Erfindung soil anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert werden. 

Beispiele 

45 Beisplel 1 (Herstellung des Nano-Ti0 2 aus sogenannter SchwarzlQsung) 

In einem doppelwandigen. beheizbaren 6 l-Planschlifftopf mit mechanischem Ruhrer. Thermometer. RucWIuBkuh- 
ler und mit Bodenventjl zum Ablassen des Produktes werden 1400 ml 7,5 gew.-%ige Natronlauge auf 85°C erwarmt. In 
einem 1 l-Dreihalskolben mit RQhrer, RuckfluGkuhler, Heizpilz und BodenablaBventil werden 804 ml einer nach dem 

so Sulfatverfahren hergestellten FeS0 4 -haltigen Schwarzlosung (d 60 . c = 1 .566 g/ml; 1 3.83 Gew.-% Ti0 2 entspncht 21 7 
g/l- 28 39 Gew -% freie H 2 S0 4 ) auf 60°C erwarmt. Unter intensivem Ruhren laBt man die Schwarzlbsung mnerhalb von 
gut 3 Minuten aus einer Glasduse in die vorgelegte Natronlauge einlaufen. wobei sich vorubergehend ein dichter. dunk- 
ler Niederschlag bildet. Durch die Neutraiisatjonswarme erhoht sich die Temperatur der Mischung auf 92°C. Nach etwa 
5 miniitigem Nachruhren ist die Mischung nur noch leicht getrubt. AnschlieBend wird sie in 20 Minuten unter weiterem 

55 Ruhren auf 30°C abgekuhlt. . . ... 

Zu 244 ml einer so hergestellten Mischung werden innerhalb von 5 Minuten be. Raumtemperatur 244 ml halbkon- 
zentrierter Salzsaure (20.6 Gew.-%. ca. 6.2 molar) getropft. Es bildet sich ein weifler Niederschlag. Nach Istund.gem 
Stehen zur Vervollstandigung der Fallung wird der Niederschlag iiber ein Cellulosenitratfilter abgesaugt und portions- 
weise mit insgesamt 900 ml der obengenannten Salzsaure gewaschen. 
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Es werden 32,5 g einer weiBen Paste mit 34,5 Gew.-% TO 2 (entspricht 58 % der Theorie), 14,7 Gew.-% HCI, 2,7 
Gew.-% S0 4 2 * und 1 70 ppm Fe erhalten. 

10,8 g der Paste werden in 32,1 g destiiliertem Wasser gelost. Die "Ldsung" enthalt ca. 8,3 Gew.-% Ti0 2 und 3,6 
Gew.-% HCI und ist nahezu klar. 

Beisoiel 2 (Herstellung des Nano-Ti0 2 aus TiOS0 4 -L6sung) 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet. Als Titan-Edukt wird anstelle der Schwarzlosung jedoch eine durch Auflosen 
von Natriumtitanat in Schwefels&ure erhaltene Titanylsulfatlosung (804 ml; d = 1 ,272 g/ml; 8,2 Gew.-% Ti0 2 , 23,5 Gew.- 
% H 2 S0 4 ) verwendet. Die Vorlage enthalt wie in Beispiel 1 1400 ml 7,5 gew.-%ige NaOH, die Zulaufzeit der Titanylsul- 
fatlosung betragt 4 Minuten. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur resultiert eine weiBe Suspension. 

400 mi dieser Suspension werden innerhalb von 10 Minuten mit 400 ml halbkonzentrierter Salzsaure versetzt. 
Nach Istundigem Stehen zur Vervollstandigung der FSilung wird der Niederschlag uber ein Cellulosenitratfilter abge- 
saugt undportionsweise mit insgesamt 1 700 ml der genannten Salzsaure gewaschen. 

Der Filterkuchen wird weitere 22 h bei Raumtemperatur trockengesaugt wobei ein gelbliches, glasartiges Xerogel 
(15,6 g) mit 59,8 Gew.-% Ti0 2 (entspr. 65 % der Theorie), 9,8 Gew.-% HCI und 1,23 % Sulfat resultiert. 

5 g des Xerogels werden in 20 g destiiliertem Wasser geldst. Man erhalt ein bis auf leichte Opaleszenz transparen- 
tes Sol mit ca. 1 1 ,8 Gew.-% Ti0 2 und 1 ,94 Gew.-% HCI. 

Beispiel 3 (Herstellung eines Ti0 2 -Gels durch Dialyse) 

41 ,5 g einer gemSB Beispiel 1 erhaltenen Paste werden mit 46 g obengenannter Salzsaure zu einer Suspension 
mit 10,8 Gew.-% Ti0 2 , 18,1 Gew.-% HCI und 0,92 Gew.-% S0 4 2 " vermischt 34,2 g dieser Mischung werden in einem 
Cellophanschlauch 3,5 Stunden gegen destilliertes Wasser dialysiert, wobei aus der anfangs truben Suspension ein 
transparentes Sol wird. Das Sol (39,9 g) enthalt nach der Dialyse 8,9 Gew.-% Ti0 2 , 0,85 Gew.-% HCI und 0,89 Gew.- 
%S0 4 2 \ 

Nach 24stundiger Lagerung bei Raumtemperatur ist ein starker Viskositatsansti eg zu verzeichnen, nach insgesamt 
48stundiger Lagerung hat sich das Sol in ein nicht mehr fiieBfahiges, monolithisches. transparentes, schneidbares Gel 
umgewandelt. 

Veraleichsbeispiel 1 (Herstellung eines Ti0 2 -Sols nach dem Stand der Technik: US 2 448 683) 

620 g eines gereinigten Titandioxidhydratschlamms aus dem SulfatprozeB mit ca. 19,5 Gew.-% Ti0 2 (121 g) und 
ca. 7 Gew.-% H 2 S0 4 bezogen auf Ti0 2 werden mit 50 gew.-%iger Natronlauge auf pH 7,1 bei Raumtemperatur neutra- 
lisiert. Nach dem Filtrieren wird der Filterkuchen mit ca. 3 I destiiliertem Wasser gewaschen, bis der BaS0 4 -Test im Fil- 
trat negativ ist. 400 g des Filterkuchens mit ca. 28 Gew.-% Ti0 2 und ca. 0,3 Gew.-% S0 4 2 " bezogen auf Ti0 2 werden 
mit 5 Gew.-% HCI (bezogen auf Ti0 2 ) in Form konzentrierter Salzsaure sowie mit so viel Wasser versetzt. daB die 
Mischung 25 Gew.-% Ti0 2 enthalt. Nach 30minutigem Ruhren bei Raumtemperatur resultiert ein dunnflussiges weiBes 
Sol. 

Beim Verdunnen mit Wasser auf 5 bis 1 0 Gew.-% Ti0 2 bleibt das Sol im Gegensatz zu den nach Beispiel 1 und 2 
erhaltenen nahezu wasserklaren Solen weiB und milchig. Auch durch Erhohung der HCI-Konzentration wird es nicht 
transparent. 

Transmissionsmessunqen 

Eine Probe der nach Beispiel 1 erhaltenen Paste wird mit halbkonzentrierter Salzsaure und destiiliertem Wasser 
auf eine Konzentration von 5 Gew.-% Ti0 2 und 2,5 Gew.-% HCI eingestellt. Das nach Vergleichsbeispiel 1 erhaltene 
Sol wird mit destiiliertem Wasser auf 5 Gew.-% Ti0 2 verdunnt. (Wegen Flockungserscheinungen ist es nicht moglich, 
die HCI-Konzentration auf 2,5 Gew.-% einzustellen). 

Die UV/VIS-Spektren werden in einer Schichtdicke von 10(im in 1 80°/d-Geometrie gemessen und sind in Fig. 1 
wiedergegeben. 

Die Abbildung zeigt, daB beide Proben eine hohe Absorption im ultravioletten Spektralbereich aufweisen, das erfin- 
dungsgemSBe Nano-Ti0 2 (Probe A) im sichtbaren Spektralbereich (400 bis 700 nm) aber wesentlich transparenter ist 
als das Sol nach dem Stand der Technik (Probe B). Weiterhin ist der Wendepunkt der steil verlaufenden Absorptions- 
kante bei dem erfindungsgemaBen Sol gegenuber dem Vergleichssol kurzwellig verschoben. 

Teilchener6Benmessunaen 

Die TeilchengroBenverteiiung einer wie in Beispiel 1 erhaltenen Pastenprobe wird mittels Ultrazentrifuge ermittelt 
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(Ldsungsmittel: Wasser/HCl). Der mitttere Durchmesser liegt danach bei ca. 4,5 nm. Die Verteilung ist in Fig. 2 darge- 
stellt. 

Fur das Vergleichssol aus Vergleichsbeispiel 1 wird mit demselben Gerat ein mittlerer Durchmesser von 36 nm 
bestimmt. 

Bewitterunastests an nicht nachbehandeltem Nano-TiO ? in ABS 

Zwei Proben eines Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymeren, von denen eine mit 5 Gew.-% des erfindungsgema- 
Gen Nano-Ti0 2 und eine unbehandelt ist, werden in einem Xenon- Weatherometer mit einer Bestrahlungsstarke von 
0,35 W/m 2 bewittert. Der Sprtihzyklus betragt 102 min. (trocken): 18 min. (Bespruhung mit destilliertem Wasser). Der 
Glanz unter einem Winkel von 60° wird in Abhangigkeit von der Bewitterungsdauer mit einem FarbmeGgerat Dataf lash 
2000 gemessen (ASTM D 1925). Der Poiymerabbau an der Probenoberfiache auGert sich in dieser Versuchsanord- 
nung in einem Glanzabfail. Die Ergebnisse sind in der foigenden Tabeile zusammengefaGt. 



Bewitterungszeit 
(Stunden) 


ABS mit 5 % Nano-Ti0 2 
Glanz 


ABS ohne Ti0 2 Glanz 


0 


86 


92 


250 


4 


88 


• 500 


3 


86 


1000 


3 


52 



Die Werte aus der Tabeile zeigen, daG das nanodisperse Titandioxid den Glanzabfail und damit den Abbau des 
Polymeren Oder aJIgemein ausgedruckt von organischen Materialien sehr stark beschleunigt 

Patentanspruche 

1 . Nanodisperses Titandioxid mit einem Maximum der mittels einer Ultrazentrifuge bestimmten TeilchengroGenvertei- 
lung zwischen 1 und 10 nm, mit weniger als 0,1 Gew.-% Kohlenstoff in Form organischer Verbindungen oder Reste 
und mit einer Transparent von mindestens 99 %, gemessen in 5 gew.-%iger wSGrig-salzsaurer Ldsung zwischen 
400 und 700 nm in 180° /d-Geometrie in einer Schichtdicke von 10 jam. 

2. Nanodisperses Titandioxid gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG das Titandioxid mit 0, 1 bis 50 Gew.- 
%, bezogen auf Ti0 2 , eines oder mehrerer Oxide, Hydroxide Oder wasserhaltiger Oxide eines oder mehrerer Ele- 
mente aus der Gruppe bestehend aus Aluminium, Silizium, Zirkonium, Zinn, Magnesium, Zink, Cer und Phosphor 
beschichtet ist. 

3. Transparentes Titandioxid -Sol enthaitend bis zu 20 Gew,-% nanodisperses Titandioxid gemafi Anspruch 1 oder 2 
in einem oder mehreren Losungsmitteln aus der Gruppe bestehend aus Wasser und Alkoholen, die 1 bis 10 Koh- 
lenstoffatome und eine oder mehrere Hydroxidgruppen aufweisen. 

4. Verfahren zur Herstellung von nanodispersem Titandioxid gemSG Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. 
daG 

a) zu einer alkalisch reagierenden Flussigkeit bei erhohter Temperatur eine schwefelsaure TitanylsulfatlOsung 
zugegeben wird, bis die so erhaltene Mischung sauer reagiert, also Schwefelsaure im UberschuG vorliegt, 
oder eine alkalisch reagierende Flussigkeit und eine schwefelsaure Titanylsulfatlosung bei erhohter Tempera- 
tur simultan unter guter Vermischung in einem Behalter so zusammengefuhrt werden, daG die erhaltene 
Mischung sauer reagiert, also Schwefelsaure im UberschuG vorliegt, 

b) die unter a) erhaltene Mischung abgekuhlt wird, 

c) anschlieGend eine einbasige Saure zu der nach b) erhaltenen Mischung zugegeben wird, wobei die unter 
a) gebildeten Titandioxidnanopartikel ausflocken, 
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d) der unter c) gebiidete Flockungsniederschlag abfiltriert und mit der gleichen einbasigen Saure wie unter c) 
gewaschen wird. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB die schwefelsaure Titanylsulfatlosung durch Auf Ibsen 
von Titandioxid, Titandioxid- Hydraten, Titanaten oder Titan halogen id en in Schwefelsaure erhalten wird und daB 
diese schwefelsaure Titanylsulfatlosung 100 bis 260 g/l Titan, berechnet als Ti0 2 , und zusatzlich zu dem als Tita- 
nylsulfat gebundenen Anteil 0,3 bis 4 mol Schwefelsaure pro mol TiOS0 4 enthait. 

.6. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB als alkalisch reagierende Flussigkeit eine waBrige 
LOsung von Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid oder Ammoniak eingesetzt wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als schwefelsaure Titanylsulfatlosung eine soge- 
nannte Schwarzlosung aus dem Titandioxid-HerstellungsprozeB nach dem Sulfatverfahren und als alkalisch rea- 
gierende Flussigkeit Natronlauge eingesetzt wird. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Reaktionsschritt a) bei Temperaturen zwischen 
60 und 100°C durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB nach dem Reaktionsschritt a) der pH-Wert der erhal- 
tenen Mischung kleiner als 2 ist. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die in a) oder b) erhaltene Mischung durch Sedimen- 
tation, Filtration oder Zentrifugieren geklart wird, bevor sie dem Reaktionsschritt b) oder c) unterzogen wird. 

11 . Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die einbasige Saure Salzsaure ist. 

12. Verfahren zur Herstellung von transparentem Titandioxid-Sol gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Verfahren gemaB den Anspruchen 4 bis 1 1 durchgefuhrt wird und anschlieBend der in d) angefallene Nieder- 
schlag in Wasser oder Alkoholen, die 1 bis 10 Kohlenstoffatome und eine oder mehrere Hydroxidgruppen aufwei- 
sen, aufgenommen wird, so daB sich ein transparentes Titandioxid-Sol bildet. 

13. Verwendung des nanodispersen Titandioxids gemaB Anspruch 1 oder 2 als UV-Schutzkomponente in Kosmetika, 
Kunststoffen, Silikonharzen und Lacken. 

14. Verwendung des nanodispersen Titandioxids gemaB Anspruch 1 oder 2 fur den UV-katalysierten Abbau von Poly- 
meren und organischen Schadstoffen in Abwassern. 

15. Verwendung des nanodispersen Titandioxids gemaB Anspruch 1 oder 2 als Titandioxidkomponente in Farbstoff- 
Solarzellen. 
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